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(54) Vorrichtung und Verfahren zur Durchfuhrung exothermer Reaktionen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrich- 
tung und ein Verfahren zur Durchfuhrung exothermer 
Reaktionen unter Anwesenheit eines Katalysators. ins- 
besondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwe- 
feltrioxid, und ist dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein mindestens teilweise in der Reaktions- 
zone. insbesondere in dem Katalysatormaterial ange- 
ordnetes Warmerohr zur Abfuhrung von 
Reaklionswarme aus der Reaktionszone. insbesondere 
aus dem Katalysatormaterial vorgesehen ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung 
und ein Verfahren zur Durchfuhrung exothermer Reak- 
tlonen unter Anwesenheit eines Katalysators, insbeson- 
dere eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Oxidation 
von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid. 

Bei katalysierten exothermen Reaktionen wie der 
Oxidation von SO2 zu SO3 heizt sich das in der Reakti- 
onszone befindliche Katalysatormaterial stark auf. Da 
der Stoffunrrsatz bei adiabater ProzeBfuhrung erheblich 
niedrrger ist als bei isothermem Verfahrensablaut, ist es 
vorteilhaft, die Reaktionswarme aus der Reaktionszone, 
insbesondere ausdem Katatysatormaterial wdhrend der 
Reaktion abzufuhren. Anderntells mu6 der noch nicht 
umgesetzte Teil der Reaktanden in der Folge weiteren 
Verfahrensstufen zugef uhrt werden. 

Es ist somit zur Erreichung des Gleichgewichtsum- 
satzes notwendig, mehrere Reaktions- und Abkuhtungs- 
schritte nacheinander durchzufuhren. Dazu werden 
mehrere Reaktionszonen und WSrmetauscher serielt 
und atternlerend angeordnet. Nachteilig ist dabei der 
hohe apparative Aufwand. 

Zur besseren Warmeabfuhr kann die exotherme 
Reaktion in Rohren stattflnden. die mrt dem Katalysator- 
material gefullt und an ihrer AuBenseite gekuhft sind. 
Nachteilig ist dabei der gegenuber dem durchstr6mten 
Katalysatorbett erhohte Druckverlust bei der Durchstro- 
mung der katatysatorgefullten Reaktionsrohre. der ent- 
weder durch eine Reduzierung der 
StrOmungsgeschwindigkeit in den Rohren oder durch 
die Anbringung mehrerer paralleler Rohranordnungen 
vermindert werden kann. Im ersten Fall vermindert sich 
aber der zu erzielende Mengendurchsatz erheblich. Bei 
der Verwendung mehrerer paralleler Rohrsysteme muB 
hingegen mit deutlich grOBeren Aniagen operiert wer- 
den. 

Das US-Patent 1 .685.672 beschreibt einen anderen 
Weg der Warmeabfuhr. In einem Katalysatorbett werden 
Rohre angeordnet. die von dem zur Reaktion bestimm- 
ten Gas durchstromt werden. Das f risch zugefuhrte Gas 
nimmt die Reaktionswarme aus dem Katalysatorbett auf 
und stromt dann durch das KatalysatormateriaL Nach- 
teilig bei dieser Anordnung ist die Einstellung einer 
ungleichmaBigen Temperaturverteilung im Katalysator- 
bett mit der Folge eines lokal ungleichmaBigen Stoffum- 
satzes. AuBerdem ist der Warmeubergang zu 
gasformigen Kuhlstoffen schlechter als zu flussigen 
Substanzen. 

Nach der deutschen Patentanmeldung DE 30 50 
368 werden verschiedene Katalysatorbetten alternie- 
rend durchstr6mt, so da B si e sich abwechseind immer 
wieder abkuhlen konnen. Nachteilig ist dabei wiederum 
der groBe apparative Aufwand. insbesondere auch fur 
gasdrchte Umschaharmaturen. 

Ein gleichmdSiger Stoffumsatz IdBt sich auBerdem 
in einem Wirt>elschichtreaktor erreichen. wie er in der 
deutschen Offenlegungsschrift 19 40 168 und DE 30 22 
814 beschrieben ist. Dabei werden die Reaktanden und 



das Katalysatormaterial zu einem Wirbelbett fluidisiert. 
so daB der Warme- und Stoffaustausch zwischen dem 
Katalysatormaterial und den Reaktanden verbessert 
wird. Die Wirbelschicht wird dabei auf konventionelle 

5 Weise gekuhlt. Nachteilig bei diesem Vorgehen ist der 
zur Erzeugung der Wirbelschicht notwendige Energie- 
aufwand und der erhohte Katalysatorabrieb. der nicht 
nur zu einem hoheren Verbrauch an Katalysator. son- 
dern auch zur Verunreinigung des gasformigen Reakti- 

10 onsproduktes fuhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist somit die Bereitstellung 
einer Vorrichtung und eines Verfahrens zur Durchfuh- 
rung exothermer Reaktionen, insbesondere zur Oxida- 
tion von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid. wobei auf 

75 einfache, gleichmdBige Weise und bei mOglichst niede- 
rem Druckverlust die ReaktionswSrme aus dem Kataly- 
satormaterial abgefuhrt werden soil, urn einen mogiichst 
isothermen Verfahrensablauf zu gewShrleisten. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die in 

20 den Patentanspruchen beschriebene Vorrichtung 
gel6st. Die erfiridungsgemdBe Vorrichtung zur Durch- 
fuhrung exothermer Reaktionen unter Anwesenheit 
eines Katalysators, insbesondere zur Oxidation von 
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid. weist folgende 

25 Bestarvtteile auf: einen Behditer zur Aufnahme des 
Katalysatormaterials. Zufuhrungseinrichtungen fOr die 
Zufuhrung von Reaktanden in den Behditer. und AbfOh- 
rungseinrichtungen fur die Abfuhrung von Reaktionspro- 
dukten aus dem Behditer. Die Vorrichtung ist 

30 gekennzeichnet durch mindestens ein Wdrmerohr zur 
Abfuhrung von Reaktionsw§rme aus der Reaktions- 
zone. insbesondere ausdem Katalysatormaterial. Dabei 
muB ein Warmerohr mindestens teilweise in der Reakti- 
onszone. vorzugsweise in dem Katalysatormaterial in 

35 dem Behditer angeordnet sein. 

Ein Warmerohr ist ein gasdicht verschlossenes 
Rohr, das mit einer verdampfbaren Flussigkeit mit hoher 
Verdampfungsw^rme gefullt ist. Grundsatzlich kdnnen 
zwei verschiedene Ausfuhrungsformen unterschieden 

40 werden. Das Kapillanvarmerohr weist an der Innenseite 
des Rohres eine Kapillarstruktur zur Aufnahme der ver- 
dampft)aren Transportflussigkert auf. War me, die dem 
warmerohr an einem Ende zugefuhrt wird. fuhrt zur Ver- 
dampfung der Flussigkeit aus den Kapillaren. Der Dampf 

45 strdmt zum kaiteren Ende des Wdrmerohres, wo er an 
den Wanden des Rohres kondensiert. Aufgrund des 
Kapillareffektes wird die Flussigkeit in der Kapillarstruk- 
tur in die warm ere Zone des Warmerohres zurucktrans- 
portiert. Damit kann ein erneuter 

so Warmetransportvorgang fc)eglnnen. 

Gravitationswarmerohre verzichten auf die Kapillar- 
struktur und bewerkstelligen den Warmetransport durch 
das Aufsteigen des dampff6rmigen Transportmediums 
und das Absinken des flussigen Transportmaterials auf- 

55 grund der Schwerkraft Nachteil der Gravitationswarme- 
rohre ist allerdings. daB sie nur senkrecht bzw. mit 
erheblicher Neigung gegen die Waagerechte eingesetzt 
werden kdnnen. Warmerohre und ihre Verwendung sind 
in dem Artikel von Groll, "Grundlagen und Anwendungen 
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des Warmerohres". Naturwissenschaften 67, 72 - 79 
(1980) beschrieben. 

Bevorzugt 1st eine Vorrichtung, bei der mindestens 
ein Warmerohr derart ausgebildet und in der Vorrichtung 
angeordnet ist, daB die aus der Reaktionszone, insbe- s 
sondere aus dem Katalysatormaterial abgefuhrte 
WSrme ganz oder teilwelse an einen oder mehrere 
Reaktanden oder das Reaktionsgemisch abgegeben 
wird, bevor dieses dem Katalysatormaterial zugefuhrt 
wird. 10 

Vorzugswerse ist mindestens ein Warmerohr vorge- 
sehen, das an seiner AuBenseite eine Berippung oder 
Bestiftung aufweist. Wesentlich ist dabei, daB die Flache 
zur Warmeabgabe vergrOBert wird. Weiter bevorzugt ist 
eine Vorrichtung mit mindestens einem Warmerohr, das 75 
ein Alkalimetall, Quecksilber oder Schwefel als Warme- 
transportmaterial enthSIt. Schwefel hat insbesondere 
wahrend der Oxidation von SO2 den Vorteil, daB bei 
einem Ausstromen der Fullung des WSrmerohres keine 
gefahrlichen Reaktionen zu erwarten sind. AuBerdem ist 20 
Schwefel bis zu hohen Temperaturen f lussig (Tg = 444,6 
**C), so daB ein guter Warmeubergang auch bei hohen 
Reaktionstemperaturen erreicht werden kann. 

Die Aufgabe, ein Verfehren zur Durchfuhrung exo- 
thermer Reaktionen bereitzustellen, bei dem auf einfa- 25 
Che. gleichmaBige Weise bei mdglichst niederem 
Druckverlust die Reaktionswarme aus dem Katalysator- 
material abgefuhrt werden kann. wird durch das in den 
Anspruchen beschriebene Verfahren gelfist. Dieses 
erf indungsgemaBe Verfahren zur Durchfuhrung exother- 30 
mer Reaktionen urrter Anwesenheit eines Katalysators, 
insbesondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu 
Schwefeltrtoxid. ist dadurch gekennzerchnet. daB die in 
der Reaktionszone bzw. in dem Katalysatormaterial ent- 
stehende Reaktionswarme mit Hilfe mindestens eines 35 
Warmerohres abgefOhrt wird. 

Vorzugsweise wird die aus der Reaktionszone bzw. 
aus dem Katalysatormaterial abgefuhrte WSrme ganz 
Oder teilweise an einen oder mehrere Reaktanden oder 
an das Reaktionsgemisch abgegeben, bevor dieses 40 
dem Katalysatormaterial zugefuhrt wird. 

Bevorzugt ist die Verwendung von mindestens 
einem Warmerohr, das an seiner AuBenseite eine Berip- 
pung Oder Bestiftung aufweist. Vorzugsweise wird min- 
destens ein Warmerohr venA^endet. das ein Alkalimetall, 4S 
Quecksilber oder Schwefel als Warmetransportmaterial 
enthSlt. 

Das erf indungsgemaBe Prinzip wird anhand der Fig. 
1 und 2 im folgenden kurz erlautert. Beide Figuren zei- 
gen das Prinzip einer erfindungsgemSBen Vorrichtung. so 

In Fig. 1 str6mt Einsatzgas in den Behaiter mit der 
Katalysatorschuttung. Bei der Reaktion entstehende 
Warme wird uber die Warmerohre in die Warmeabga- 
bezone auBerhalb des Behaiters abgefuhrt. Die aus der 
Reaktionszone bzw. der Katalysatorschuttung abgelei- ss 
tete warme wird dort dem Warmerohr auf konventionel- 
lem Weg wieder entzogen. z. B. durch Luft- oder 
FlussigkeitskOhlung. Dabei kOnnen Warmerohre sowohl 
innerhalb der Katalysatorschuttung, als auch in der 



Reaktionszone auBerhalb der Katalysatorschuttung 
angebracht werden. 

In der Anordnung nach Fig. 2 wird das Einsatzgas 
an den auBerhalb des Reaktionsbehaiters liegenden 
Enden der Warmerohre vorbeigefuhrt, so daB die Reak- 
tanden vor der Zufuhrung zum KatalysatortDett weitge- 
hend die gesamte abgefuhrte Reaktionswarme 
aufnehmen. Dadurch werden einerseitsdie Reaktanden 
auf die zum ZOnden der Reaktion erforderliche Starttem- 
peratur vorgewarmt, andererseits die Reaktionszone 
gekuhit und damit ein hoherer Umsatz als bei adiabater 
Fahrweise erreicht. 

In der Anordnung nach Fig. 3 wird das Einsatzgas 
an den auBerhalb des Reaktionsbehaiters liegenden 
Enden der Warmerohre vorbeigefuhrt, so daB die Reak- 
tanden vor der Zufuhrung zum Katalysatorbett einen Teil 
der Reaktionswarme aufnehmen. Der andere Teil der 
Reaktionswarme wird an ein Kuhlmedium abgefuhrt In 
Abhangigkeit von den Verfahrensparametem kann mit 
einer derartigen Anordnung die Temperaturverteilung 
der Reaktionszone vorteilhaft beeinfluBt werden. Auch 
bei unterschiedlicher Kuhlung der Warmerohrenden 
durch das Kuhlmittel und das Einsatzgas entsteht ent- 
lang der Warmerohre nur ein vernachiassigbar geringer 
Temperaturgradient. 

Die Fig. 4 zeigt eine Anordnung mit senkrecht ste- 
henden Warmerohren. Dabei konnen insbesondere 
Gravitationswarmerohre verwendet werden. Durch den 
Warmetransport aus der Reaktionszone entgegen der 
Strdmungsrichtung der Reaktanden werden diese auf 
die Starttemperatur der Reaktion vorgewarmt. Durch 
diese Anordnung kann die Eintrittstemperatur in das 
System deutlich niedriger als bei einer vergleichtjaren 
adiabaten Reaktionsfuhrung gehalten werden. Die 
en-eichbaren Reaklionsumsatze hingegen sind groBer 
als bei adiabater Reaktionsfuhrung. 

Beispiel 

Im praktischen Versuch wurde eine Anordnung nach 
Fig. 4 mit einem Reaktordurchmesser von 0,5 m und 
einer SchutthOhe des Katalysatormaterials von 1,5 m 
realisiert. Es wurden neun Warmerohre mit 2,3 m Lange 
und 60.3 mm AuBendurchmesser senkrecht in der Kata- 
lysatorschuttung angeordnet. 

Die zugefOhrte Gasmischung bestand zu 25 Vol.% 
aus SO2, zu 15 Vol.% aus Sauerstoff und zu 60 Vol.% 
aus Stickstoff. Der Gasvolumenstrom betrug 100 m3/h 
bei einem Druck von 1 ,05 bar. Die Eintrittstemperatur der 
Reaktanden betrug etwa 30*C, die Austrittstemperatur 
etwa 480"C. Das zugefOhrte Schwefeldioxid wurde zu 
86% umgesetzt. 

PatentansprOche 

1. Vorrichtung zur Durchfuhrung exothermer Reaktio- 
nen unter Anwesenheit eines Katalysators, insbe- 
sondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu 
Schwefeltrioxid, wobei die Vorrichtung aufweist: 
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einen Behalterzur Aufnahme des Katalysatormate- 
rials, Zufuhrungseinrichtungen fur die ZufDhrung 
von Reaktanden in den Behalter, und 
Abfuhrungseinrichtungen fOr cfie Abfuhrung von 
Reaktionsprodukten aus dem Behditer. § 

gekennzeichnet durch 
mindestens ein mindestens teilweise In der Reaktl- 
onszone, insbesondere in dem Katalysatormaterial, 
in dem Behaiter angeordnetes Warmerohr zur 
Abfuhrung von Reaktionswarme aus der Reaktions- io 
zone, insbesondere aus dem Katalysatormaterial. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens ein Warmerohr derart 
ausgebildet und in der Vorrichtung angeordnet 1st t5 
da 13 die aus der Reaktionszone, Insbesondere aus 
dem Katalysatormaterial. abgefuhrte Wdrme ganz 
Oder teilweise an einen oder mehrere Reaktanden 
Oder an das Reaktionsgemisch vor dessen Zufuhr 

zu dem Katalysatormaterial abgegeben wird. 20 

3. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Vor- 
rIchtungsansprOche, gekennzeichnet durch minde- 
stens ein Warmerohr, das an seiner AuBenseite eine 
Berippung oder Bestiftung aufwelst. 25 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Vor- 
richtungsanspruche. gekennzeichnet durch minde- 
stens ein Warmerohr, das ein Alkaiimetall, 
Quecksllber oder Schwefel als Warmetransportma- 30 
terlal enthdit. 

5. Verfahren zur Durchfuhrung exothermer Reaktio- 
nen unter Anwesenheit eines Katalysators, insbe- 
sondere zur Oxidation von Schwefeidloxid zu 3S 
Schwefeltrioxld, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
der Reaktionszone, insbesondere in dem Katalysa- 
tormaterial entstehende Reaktionswarme mit Hilfe 
mindestens eines Warmerohres abgefuhrt wird. 

40 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net. daB die aus der Reaktionszone. insbesondere 
aus dem Katalysatormaterial, abgefuhrte Warme 
ganz oder teilweise an einen oder mehrere Reak- 
tanden Oder an das Reaktionsgemisch vor dessen 45 
Zufuhr zu dem Katalysatormaterial abgegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfah- 
rensanspruche, dadurch gekennzeichnet, daB min- 
destens ein WSrmerohr verwendet wird, das an so 
seiner AuBerseite eIne Berippung oder Bestrftung 

aufweist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Vertah- 
rensansprOche, dadurch gekennzebhnet, daB min- ss 
destens ein Warmerohr verwendet wird. das ein 
Alkaiimetall, Quecksllber oder Schwefel als WSrme- 
transportmaterial enthdii 
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